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Resumo 
No decorrer deste trabalho foram estudas ligações por difusão similares e 
dissimilares de alumínio, titânio e ligas de titânio com multicamadas reativas, 
em particular ligação por difusão e ligação por brasagem. 
Foram utilizadas multicamadas de Ni/Al com 57 nm de período e espessuras 
de 40 e 80 m. A morfologia inicial das multicamadas evoluiu para grãos 
equiaxiais de NiAl pela reação completa do Ni e Al das multicamadas. 
Os ensaios relativos a ligação por difusão mostraram-se infrutíferos pois não 
se observou ligação efetiva. Um dos maiores problemas deste tipo de ligação 
relaciona-se com a relação entre a temperatura e a pressão. Neste caso, a 
temperatura era demasiado baixa para promover suficiente difusão e a 
pressão é limitada pela elevada deformação dos materiais a ligar com a 
aplicação de temperatura. 
Nas ligações por brasagem assistida por multicamada, numa fase inicial, 
procedeu-se a uma mimetização das condições utilizadas pelo fornecedor da 
multicamada, utilizando a multicamada com filmes de níquel, prata e estanho 
ou com folhas de cobre e estanho. Posteriormente efetuaram-se também 
ensaios apenas com as amostras finamente polidas. 
Nas ligações dissimilares, não se obteve qualquer ligação, apesar da 
multicamada mostrar boa adesão a todos os filmes e folhas. 
Relativamente as ligações similares, o polimento e a pressão mostraram ter 
um papel fundamental, sendo conseguida uma ligação. 
 
Palavras-chave: Multicamadas reativas; ligação por difusão 
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Abstract 
This work focuses on the study of joins by diffusion similar and dissimilar 
materials such as aluminum, titanium and titanium alloys with reactive 
multilayers, in particular diffusion bonding and brazing.  
Multilayers of Ni-Al with a period of 57 nm and 40 e 80 m of thickness were 
used. The initial morphology of the multilayers evolved to equiaxiais grains of 
NiAl by the complete reaction of Ni and Al multilayers. 
The diffusion bonding tests were proven fruitless because, there were no join. 
One of the biggest problems of those types of bonding relates with the ratio 
temperature and pressure. In this case, because of the aluminum, the 
temperature applied was too low to promote diffusion bonding and even the 
pressure was problematic taking in to account the ductility of aluminum. 
On the brazing join with reactive multilayers, in an initial stage, proceeded to 
mimicry of the conditions apply by the multilayer supplier, using nickel, silver 
and tin films, multilayer of Ti/Ni and copper and tin foils. The samples were 
polish before the trials. 
On the dissimilar joins, there was no bonding, despite of the good adhesion of 
the multilayer to the films and foils. 
In the similar joins, polish and pressure have a fundamental role in the 
bonding process. 
 
Key Words: Reactive multilayer; diffusion bonding 
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Capítulo 1 
1. Introdução 
A redução no peso estrutural dos materiais através da aplicação de novos 
materiais e ligações de materiais é um assunto com uma importância 
crescente devido a problemas ambientais e energéticos. No entanto, a 
utilização de materiais como o alumínio e ligas leves ainda é bastante 
limitada em parte por dificuldades na ligação destes materiais entre si ou a 
materiais dissimilares. Assim, surge a necessidade de se realizarem estudos 
nestas áreas e tentar desenvolver métodos eficazes do ponto de vista 
energético e económico para a junção dos materiais referidos. Tendo em 
conta estes problemas, com esta dissertação pretendeu-se realizar o estudo 
das ligações de ligas de alumínio e titânio por difusão com multicamadas 
reativas de Ni/Al. 
A utilização de multicamadas reativas na ligação por difusão no estado sólido 
têm sido estudada nos últimos anos e vários sistemas têm sido investigados. As 
multicamadas de Ni/Al são as que apresentam maiores vantagens na ligação 
de ligas TiAl. Com este sistema é possível reduzir as condições de 
processamento convencionais na ligação destas ligas. No entanto, os estudos 
revelaram que não era possível utilizar este sistema industrialmente devido à 
sua reduzida espessura. Atualmente, existem multicamadas comerciais com 
espessuras e períodos mais apropriados para a aplicação de ligações por 
difusão e que permite a utilização à temperatura ambiente. 
O principal objetivo deste trabalho consistiu na investigação da aplicação 
destas multicamadas de Ni/Al comerciais em ligação por difusão no estado 
sólido de ligas leves.  
Este trabalho resulta de uma colaboração entre a FEUP e FCTUC enquadrado 
pelo projeto de investigação PTDC/EME-TME/100990. 
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Capítulo 2 
2. Técnicas de Ligação   
 
2.1. Ligas leves 
O conceito de liga leve engloba as ligas de alumínio, titânio, magnésio e 
berílio. Genericamente estas ligas caracterizam-se por terem baixa densidade 
mas elevada resistência específica. Estas ligas têm vindo a substituir os aços 
pois, dadas as suas propriedades, diminuem o peso final das peças mantendo a 
resistência. A diminuição do peso acompanha uma diminuição dos consumos 
energéticos, fundamental em indústrias como a automóvel e aeroespacial [1]. 
2.1.1. Alumínio  
As propriedades do alumínio que mais se destacam são a sua resistência à 
corrosão e a sua ductilidade, que contribui para uma fácil maquinagem e fácil 
conformação plástica. O alumínio comercialmente puro apresenta as 
propriedades genéricas das ligas de alumínio, destacando ainda a elevada 
condutividade térmica e elétrica, e boa soldabilidade, no entanto não é 
passível de tratamento térmico. A sua densidade é de 2,7 g/cm3.  
O alumínio é amplamente aplicado em diversas áreas como, por exemplo, na 
área da construção, em pontes, reservatórios. Nestas aplicações, a 
substituição de aço de baixo carbono por alumínio baixa em mais de 50% o 
peso da estrutura, além de requerer uma menor manutenção pois tem melhor 
resistência à corrosão. Nas indústrias alimentar e farmacêutica a sua 
aplicação é essencial dadas as suas propriedades não toxicas e não 
absorventes, bem como, a possibilidade de ser limpo a vapor. Na indústria 
automóvel, o alumínio tornou-se uma opção de eleição dada a sua baixa 
densidade. 
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2.1.2. Titânio e suas ligas 
O titânio é o mais denso dos metais leves, com uma densidade de 4,5 g/cm3. 
Este metal combina um leque de propriedades que levam à sua aplicação em 
vários setores industriais. A sua resistência específica, associada a uma 
elevada resistência à corrosão, tornam-no particularmente apetecível para 
aplicações na área biomédica, bem como em aplicações em ambientes 
extremos como as indústrias aeronáutica, aeroespacial e plataformas 
petrolíferas [2]. 
As ligas de TiAl apresentam as características gerais das ligas leves, 
destacando-se as propriedades mecânicas a elevada temperatura [3]. A 
densidade dos aluminetos de titânio é um pouco mais baixa que a do titânio 
puro variando entre 3,9 e 4,1 g/cm3. As propriedades destas ligas, competem 
diretamente com aços e com as superligas de níquel [2]. O diagrama de 
equilíbrio destas ligas está apresentado na figura 1. 
 
Figura 1- Diagrama de equilíbrio da liga Ti-Al [4] 
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A liga Ti6Al4V tem vindo a substituir o titânio puro em aplicações biomédicas 
devido à sua resistência mecânica. Apresenta boa resistência à tração e uma 
conformação fácil, para as ligas de titânio. As sua propriedades advém da 
microestrutura α + β, o alumínio atua como estabilizador da fase α e o 
vanádio tem efeito de estabilizador da fase β (ver figura 2) [5,6]. 
Existem três áreas principais de aplicação das ligas à base de TiAl em motores 
a jacto: (a) tem uma rigidez específica de 50% maior do que os materiais 
estruturais usados em motores de aeronaves, (b) a resistência à fluência entre 
600 e 700ºC permite a substituição das ligas à base de níquel que apresentam 
o dobro da densidade e (c) a alta resistência ao fogo permite a substituição de 
componentes pesados de ligas de titânio [2]. 
 
 
Figura 2 – Diagrama de equilíbrio da liga Ti-Al, com 6% de Al e variação do teor de vanádio [5] 
As ligas de TiNi (ver diagrama de fases na figura 3) destacam-se pela sua 
propriedade de memória de forma. No entanto, não é esta a única 
propriedade de destaque; a sua superelasticidade associada com a alta 
capacidade de amortecimento, a elevada resistência à corrosão, e a 
Ligações por difusão com multicamadas reativas 
6 
 
extraordinária resistência à fadiga destacam estas ligas de titânio. São ainda 
ligas com biocompatibilidade com varias aplicações na medicina dentária [6]. 
Cada vez mais é mais importante melhorar a compatibilidade ambiental, o 
desempenho económico e da segurança dos sistemas de transporte. Por esta 
razão é necessário incorporar materiais que apresentem potencial para 
melhorias nesta área. 
 
A investigação e desenvolvimento das ligas de titânio evoluíram 
significativamente nos últimos anos. Esta investigação levou a uma melhor 
 
Figura 3- Diagrama de equilíbrio da liga Ti-Ni [4] 
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compreensão da influência da composição da liga e microestrutura nas 
propriedades mecânicas, comportamento e transformação. 
Os requisitos para os componentes de alta temperatura aeroespaciais são 
exigentes. Diversas famílias de ligas metálicas são candidatas a esses 
componentes, mas cada uma destas famílias apresenta um intervalo de 
temperatura de aplicação. Por exemplo, para ligas de titânio a temperatura 
varia entre 300 e 600ºC, para superligas e compósitos de matriz metálica varia 
entre 500 e 1000ºC e para superligas reforçadas com óxidos dispersos é entre 
900 a 1200ºC. 
2.2. Ligação por difusão no estado sólido 
Por definição, difusão é o mecanismo de transporte de matéria através da 
movimentação dos átomos. Os átomos estão em constante movimento, 
alterando a sua posição na rede cristalina para outra adjacente. No entanto, é 
imperativo que sejam compridas condições como a existência de lacunas e o 
nível energético do átomo que tem que ser suficiente para romper com as 
ligações com os átomos vizinhos.  
A ligação por difusão no estado sólido é um processo de ligação geralmente 
aplicado em interfaces planas. A temperatura pode variar entre 50% a 90% da 
temperatura de fusão do metal base; para auxiliar o processo, é aplicada 
pressão aos materiais a unir. O tempo utilizado para a ligação varia entre 
alguns minutos até várias horas, dependendo dos materiais a ligar. Na figura 4 
podem-se observar os mecanismos envolvidos na ligação por difusão no estado 
sólido. Inicialmente o contato entre as superfícies a unir é obtido através dos 
picos de rugosidade. Com a pressão ocorre a deformação dos picos de 
rugosidade e obtém-se um maior contato entre as superfícies. Na terceira 
etapa ocorre a difusão das fronteiras de grão e, por último, ocorre a difusão 
em volume para a eliminação dos poros. 
O processo tem a capacidade de produzir juntas de alta qualidade, com baixa 
porosidade na interface e permite a união de materiais dissimilares com 
características termofísicas bastante diferentes. No entanto, são requeridos 
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grandes cuidados na fase de preparação da superfície. Óxidos e 
contaminações da superfície podem diminuir a resistência da junta 
drasticamente ou mesmo impedir a formação da ligação. A ligação por difusão 
de materiais com camadas de óxidos estáveis é muito difícil.  
A utilização desse processo para produção de peças em série é questionável, 
principalmente porque a ligação por difusão envolve tempos longos. 
 
Figura 4 - Representação esquemática do processo de difusão [2] 
2.3. Ligação de alumínio, titânio e ligas de titânio  
As ligas leves apresentam várias dificuldades na sua ligação, em particular 
quando se tratam de ligações dissimilares [1]. 
O alumínio pode ser ligado utilizando os métodos comuns, como soldagem, 
soldadura, brasagem, adesivos. Os adesivos mostram-se particularmente 
interessantes por que não exigem elevada preparação superficial. São 
amplamente utilizados adesivos de resinas epóxi e fenólicas, e diversos 
elastómeros [7, 8]. 
O processo de ligação, em alumínios, requer: a) uma fonte de calor intensa e 
localizada para contrariar as dissipações térmicas; b) a remoção completa da 
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camada de óxidos, pois estes podem ficar retidos formando inclusões; c) uma 
velocidade de soldadura elevada, na tentativa de contrariar o elevado 
coeficiente de expansão térmica; e um teor de hidrogénio baixo, porque a 
solubilidade do hidrogénio no alumínio líquido é elevada e durante o 
arrefecimento decresce levando á formação de porosidade. A ligação de 
alumínio pode ser obtida através da soldadura por arco elétrico, da soldadura 
por fricção linear e da soldadura por laser. 
A soldagem do alumínio é uma alternativa de processo de ligação executada a 
temperaturas inferiores a 450ºC mas levanta o problema da remoção da 
camada de óxidos através de fluxos químicos bastante agressivos. Levanta-se 
então a dificuldade da remoção do fluxo, se este não for removido na sua 
totalidade pode gerar problemas de corrosão. A própria liga de adição, caso 
não tenha uma composição similar ao material de base, pode gerar problemas 
de corrosão galvânica [7,8]. 
No processo de brasagem as ligas de enchimento têm uma temperatura de 
liquidus superior a 425ºC mas nunca superior à temperatura de solidus do 
material. Geralmente, estas ligações são efetuadas entre 560 e 610ºC. 
Utilizando este método é possível efetuar ligações dissimilares, em particular 
com aço ao carbono, aço inoxidável, cobre, níquel e titânio.  
A ligação de alumínio por difusão permite manter a microestrutura quase 
inalterada, e, tal como a brasagem, permite executar ligações dissimilares. 
Este processo requer novamente um cuidado particular com a remoção dos 
óxidos [7].  
O titânio, bem como grande parte das suas ligas, são soldáveis pela 
generalidade dos métodos correntes. No entanto, como durante o processo 
parte do titânio se encontra na fase líquida, e a sua reatividade com o 
oxigénio e o azoto é aumentada, é necessário recorrer a cuidados especiais 
para evitar contaminações [2]. Neste sentido são adotadas medidas de 
prevenção como proteção do titânio por atmosfera inerte de árgon ou de hélio 
a partir dos 250-400ºC. Em alternativa, a ligação pode ser efetuada numa 
camada de vácuo [7]. 
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De modo geral as ligas de titânio podem ser soldadas por fusão a partir de  
20 mm de espessura. A preparação superficial é fundamental, passando por 
vários passos de desengorduramento e decapagem mecânica e química. O 
processo decorre normalmente em câmara de árgon. A soldadura por fricção 
linear é também possível para estas ligas; a sua execução pode ser efetuada 
ao ar, dado que a temperatura atingida não é elevada. O processo de 
soldadura por feixe de eletrões dá origem a um cordão de elevada 
integridade, sendo particularmente utilizado na indústria aeroespacial, e 
também tem excelente reprodutividade O principal entrave deste processo 
relaciona-se com a utilização de câmara de alto vácuo, e ainda com o facto 
de existirem restrições tanto a nível dimensional como de movimentação na 
câmara, o que leva a limitações geométricas. O material de enchimento tem 
de ser igual aos materiais a unir. A soldadura por feixe de laser apresenta as 
mesmas vantagem que a soldadura por feixe de eletrões, com a vantagem 
adicional de poder ser efetuada apenas com atmosfera inerte o que elimina as 
restrições dimensionais e permite também execução de peças mais 
complexas. A soldadura por pontos pode ser conduzida no titânio da mesma 
forma que nos restantes metais, ou seja não necessita de cuidados especiais, 
exceto na preparação da superfície. 
A ligação por difusão nas ligas de titânio apresenta inúmeras vantagens. As 
altas temperaturas, a camada de óxidos que reveste o titânio difunde-se para 
o seu interior, ou seja a superfície de contato fica completamente livre de 
óxidos ou impurezas. A esta característica alia-se a elevada difusividade do 
titânio de forma a produzir uma ligação de elevada resistência. Os parâmetros 
mais importantes deste processo são e temperatura, o tempo e a pressão. 
No caso das ligas de TiNi, é também possível efetuar ligação por brasagem e 
por adesivos. Como a soldadura por brasagem não necessita de fusão do 
material de base, a temperatura atingida é relativamente baixa o que no caso 
das ligas com memória de forma se torna fundamental, pois evita 
transformações de fase que alterariam as propriedades da liga. É 
recomentado o uso de atmosfera protetora, porque estas ligas são bastantes 
reativas com o oxigénio, azoto, hidrogénio e carbono. Em alternativa pode ser 
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utilizado vácuo. Ligações com adesivos também são possíveis mas podem 
influenciar negativamente as propriedades da liga [2]. 
2.3.1. Aplicação de multicamadas reativas na ligação por difusão 
Genericamente, as multicamadas reativas consistem em camadas 
nanométricas de dois ou mais materiais que quando reagem sofrem uma 
reação exotérmica [9]. A libertação de calor durante a reação torna as 
multicamadas vantajosas na ligação de materiais reativos e com condições de 
processamento de ligação exigentes [10, 11]. A inovação das multicamadas 
reativas comparativamente aos sistemas convencionais relaciona-se com a 
autossustentabilidade da reação impulsionada pela redução da energia das 
ligações químicas [11]. Num sistema A-B de multicamadas, como o sistema 
Ni/Al, quando uma extremidade é sujeita a um pulso térmico como uma 
faísca, à temperatura ambiente, inicia-se a difusão dos átomos no sentido 
perpendicular ao filme. A camada A-A e a camada B-B iniciam a formação do 
composto, A-B, figura 5 [9, 11]. A velocidade de reação pode variar entre 0,1 
e 30 m/s [11].  
As multicamadas reativas mais referidas na bibliografia são Ni/Si, Ni/Al, Ti/Al, 
Pd/Al e Pt/Al [9]. 
 
Figura 5- Representação esquemática da propagação de reação ao longo da multicamada 
(adaptado de [12]) 
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Duarte et al. [13] investigaram a ligação de ligas TiAl com multicamadas de 
Ti/Al com diferentes períodos (o período, também designado como bicamada, 
é a soma das espessuras de uma camada de cada um dos constituintes). 
Observaram que é possível obter ligações isentas de defeitos para períodos de 
4 nm a 1000ºC durante 1h e com uma pressão de 50 MPa. 
Ustinov et al. [14] estudaram a aplicação também de multicamadas de Ti/Al 
na ligação por difusão no estado solido de ligas de TiAl. As experiências foram 
realizadas entre 900-1200ºC durante 5 a 25 min com 10 a 70 MPa. 
Simões et al. [15] desenvolveram o estudo da ligação no estado sólido de ligas 
de TiAl com multicamadas Ni/Al. O estudo revelou que com estas 
multicamadas é possível obter ligações isentas de defeitos a 800ºC, durante 
1h com 10 MPa. 
O objetivo deste trabalho de investigação consiste na utilização de 
multicamadas reativas de Ni/Al na ligação por difusão no estado sólido de 
ligas leves à temperatura ambiente. Com um pequeno impulso elétrico, as 
multicamadas de Ni/Al reagem exotermicamente e gera-se uma reação 
autossustentável. O calor libertado neste reação é o suficiente para ligar 
componentes só com aplicação de pressão. 
  
a) b) 
Figura 6 –a) Representação esquemática da montagem realizado por Qiu et al. [16], b) Imagem 
MEV da fissura na multicamada. 
Qiu et al. [16] testaram este tipo de multicamadas reativas de Ni/Al com 
espessura de 40, 60 e 80 µm e com 40 nm de período para ligar bolachas de 
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silício com uma voltagem de 2V; uma liga de AuSn (liga de brasagem) 
multicamadas Au/Cr foram utilizadas para facilitar a ligação, como ser pode 
ver na figura 6. Com estas multicamadas é possível ligar com sucesso este tipo 
de materiais. No entanto, são visíveis fissuras perpendiculares à interface nas 
multicamadas reagidas. 
 
 
a) b) 
Figura 7 - Representação esquemática do esquema de montagem realizado por Wang et al. 
[11], b) Imagem MEV da fissura na multicamada. 
Wang et al. [11] investigaram a ligação de aço inoxidável à temperatura 
ambiente com multicamadas de Ni/Al com 35 a 85 nm de período e com 
espessuras a variar entre 70 e 170 µm e com a utilização de uma liga AuSn. 
Com estas condições é possível obter ligações com um valor de resistência ao 
corte de 48 ± 3 MPa, valor superior ao valor normalmente obtido em ligações 
com ligas AuSn (38 MPa). 
Ligações por difusão com multicamadas reativas 
14 
 
Ligações por difusão com multicamadas reativas 
15 
 
Capítulo 3 
3. Materiais e técnicas experimentais  
Neste capítulo serão descritos os materiais, técnicas e equipamentos 
utilizados para a realização deste estudo. 
 
3.1. Materiais de base 
Neste trabalho foram utilizados diferentes materiais de base: alumínio, 
titânio, e as ligas TiAl, Ti6Al4V e TiNi. Foi necessária uma preparação da 
superfície dos materiais de base antes do processamento das ligações. Foi 
realizado um polimento mecânico com lixas de carboneto de silício até uma 
granulometria de 100 mesh. Em alguns ensaios também se realizou o 
polimento com suspensão em pó de diamante de 6 e 1 µm e, finalmente, com 
suspensão de sílica coloidal de 0,25 µm. 
3.2. Multicamadas reativas de Ni/Al 
As multicamadas reativas de Ni/Al são multicamadas comerciais da Nanofoil e 
são produzidas por pulverização catódica com espessuras de 40 e 60 m e 
período de 57 nm, como se pode observar na figura 8. O manuseamento das 
multicamadas implica alguns cuidados. A sua manipulação deve ser efetuada 
com pinças de plástico de forma a evitar que esta reaja de forma espontânea. 
As multicamadas foram emersas numa solução de HCl a 10%, para remoção de 
óxidos, conforme a indicação do fabricante.  
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Figura 8-Esquema ilustrativo das multicamadas de Ni/Al 
3.3. Procedimento experimental 
3.3.1. Deposição dos filmes  
Para promover a ligação por difusão foram depositados filmes nas superfícies 
dos materiais e unir. Estes filmes, em que se pretende aproveitar a 
nanocristalinidade e/ou o reduzido ponto de fusão, serão fundidos pelo calor 
libertado pelas multicamadas reativas e asseguram a ligação aos substratos. 
3.3.1.1. Eletrodeposição de níquel 
Os revestimentos de níquel utilizados nas ligações foram obtidos por 
eletrodeposição de níquel (niquelagem). A solução utilizada foi a de Watt cuja 
composição consiste em 240g/l de NiSO4.6H2O, 30 g/l de NiCl2.6H2O e 30g/l de 
H3BO3.Os substratos utilizados foram o alumínio e o titânio. As condições de 
deposição estão resumidas na tabela I. 
Tabela I - Condições de deposição de filmes de níquel 
Substrato Área (dm3) 
Densidade de 
corrente (A/dm2) 
Tempo 
(min) 
Temperatura 
(ºC) 
Alumínio 0,1 0,1 10 60 
Titânio 0,02 0,04 10 60 
Cada um dos componentes do banho tem uma função distinta: o sulfato de 
níquel (NiSO4.6H2O) é a principal fonte de iões níquel na solução enquanto o 
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cloreto de níquel (NiCl2.6H2O) facilita a corrosão do ânodo, apesar de lhe 
aumentar a condutividade e a homogeneidade da espessura do depósito. 
O ácido bórico é aqui apenas utilizado como tampão e a sua concentração 
pode afetar a qualidade superficial dos depósitos. [17] 
É imperativo utilizar um decapante apropriado ao substrato antes de iniciar a 
deposição. Este passo é realizado para remover os óxidos da superfície bem 
como para proceder ao desengorduramento, para que estes não prejudiquem 
a ligação do filme ao substrato. A solução de decapagem utilizada para o 
alumínio consistiu em 27,0 g/l de Na2CO3 e 27,0 g/l de NaH2PO4 e foi aplicada 
a uma temperatura entre 65 e 80ºC, durante 5 minutos. Para a decapagem do 
titânio foram utilizadas duas soluções (6 ml de HF a 48% e 4 ml de HCL a 36% e 
15 ml de HF, 81 ml de acido acético glaciar e 4 H2O) nas quais a amostra foi 
repetidamente submersa. 
3.3.1.2. Eletrodeposição de estanho 
Na eletrodeposição do estanho, foi utilizada a solução de 100 g/l de estanato 
de potássio e 15g/l de hidróxido de potássio. 
A incompatibilidade química entre o alumínio e o hidróxido de potássio levava 
à corrosão do alumínio que era acentuada pelo aumento da temperatura de 
deposição. Na tentativa de minimizar este problema foi utilizada a 
intensidade de corrente mais baixa possível (0,1 A) bem como tempos de 
deposição curtos (30 segundos). A temperatura foi de 65-70ºC [18].  
A técnica e solução de decapagem utilizada foram as mesmas descritas para a 
eletrodeposição de níquel. 
3.3.1.3. Electroless plating de prata 
O processo de electroless plating é semelhante ao processo de deposição 
química e consiste na deposição de uma camada, utilizando um agente 
químico redutor, sem aplicação de corrente elétrica. Este processo é então 
amplamente aplicado em materiais não condutores, pois não necessita da 
passagem de corrente como na electrodeposição. O processo consiste em 
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dissolver 5 g de glucose em 12 ml de água a que se adiciona em seguida 12 ml 
de metanol. Em seguida prepara-se outra solução em que se dissolve 1 g de 
AgNO3 em 25 ml de água e 25 ml de metanol; a esta solução é necessário 
adicionar uma solução de amónia até a solução ficar límpida; adicionou-se um 
excesso de 0,4 ml de amónia. Depois da precipitação do óxido de prata 
adicionou-se 0,45 g de citrato trisódico dissolvido em 5 ml de água. 
Suspendeu-se a amostra na solução e juntou-se 24 ml de solução de glucose. 
Esta solução foi colocada na estufa a 40ºC. Por fim retiraram-se as amostras 
que se colocaram na estufa a 70ºC durante 24h. Foi necessário a realização de 
um recozimento da amostra a 500ºC com um estágio de 1h.Este tratamento é 
aplicado no sentido de melhorar a adesão da prata ao substrato de alumínio 
[19]. 
3.3.1.4. Deposição de Ti/Ni e Pd/Al por pulverização catódica  
Neste trabalho também foram utilizados substratos revestidos com filmes 
multicamada de Pd/Al e Ti/Ni produzidos por pulverização catódica. A 
pulverização catódica é um dos métodos mais utilizados na produção de filmes 
finos uma vez que é uma técnica versátil e permite uma fácil alteração e 
normalização dos parâmetros de deposição. Esta técnica pode ser definida 
como sendo um processo que ocorre quando são ejetados átomos e moléculas 
de uma superfície, como resultado do impacto de partículas de alta energia, 
que se depositam nas superfícies circundantes [20]. 
3.4. Caracterização da multicamada reativa  
3.4.1. Caracterização microestrutural 
A multicamada foi caracterizada recorrendo a MEV. No entanto, para ser 
possível a visualização em corte transversal, foi necessário recorrer a uma 
montagem menos usual. A multicamada foi colocada entre dois blocos 
paralelos de alumínio, sendo fixada a um deles com fita de carbono. Os blocos 
foram então aparafusados, de forma a garantir a imobilização da 
multicamada. O filme foi fraturado recorrendo a uma lâmina apenas 
momentos antes da visualização. 
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O equipamento de MEV utilizado neste trabalho foi um microscópio eletrónico 
de varrimento ambiental (FEI Quanta 400FEG / EDAX Genesis X4M), de alta 
resolução (Schottky), com microanálise por raios-X. O princípio de 
funcionamento do MEV consiste no varrimento da superfície da amostra por 
um feixe de eletrões focado.  
Utilizando MEV podem ser obtidos vários tipos de imagem, neste trabalho 
foram analisadas imagens obtidas através de eletrões secundários e de 
eletrões retrodifundidos. 
Os eletrões secundários resultam da interação entre o feixe de eletrões e a 
amostra; são eletrões de baixa energia, menor que 50 eV, e formam imagens 
de alta resolução. No entanto, o contraste da imagem obtida é dado 
sobretudo pelo relevo da amostra [21]. 
Os eletrões retrodifundidos são mais energéticos, entre 50 eV e o potencial de 
energia primário. A energia destes eletrões relaciona-se diretamente com a 
profundidade a que ocorre a colisão entre o mesmo e a amostra. Os sinais 
recolhidos são portanto resultantes das interações ocorridas no interior da 
amostra, e o volume de interação resultante tem maior diâmetro que o feixe 
de eletrões primário [21], figura 9. 
 
Figura 9- Representação esquemática do volume de interação proveniente do feixe de 
eletrões (adaptado de [21]). 
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3.4.2. Calorimetria diferencial de varrimento (CDV) 
A utilização desta técnica revelou-se necessária para o estudo das reações 
exotérmicas da multicamada. O princípio desta técnica baseia-se na 
comparação do material de estudo com uma amostra de referência, sendo que 
ambas são aquecidas individualmente. O equipamento utilizado foi o Setaram-
labsys DTA/DSC. Neste trabalho foram utilizados cadinhos de alumina tendo 
sido utilizado um cadinho vazio como referência.  
Efetuaram-se três ensaios, variando a taxa de aquecimento e a temperatura, 
como descrito na tabela II.  
Tabela II - Condições dos ensaios de CDV 
Amostra 
Taxa de 
aquecimento 
Temperatura 
máxima (ºC) 
Massa da 
amostra (mg) 
Espessura da 
multicamada 
(µm) 
A 10ºC/minuto 500 19,02 40 
B 40ºC/minuto 700 45,50 60 
C 10ºC/minuto 500 25,70 60 
 
3.5. Processamento das ligações 
O processamento das ligações foi efetuado num forno vertical de radiação de 
infravermelho montado numa máquina de ensaios mecânicos. A pressão foi 
aplicada por dois punções de molibdénio; as amostras a unir foram colocadas 
num tubo de quartzo a que estava acoplado um sistema de vácuo que 
permitiu obter um vácuo na ordem dos 10-2 Pa. 
O processo das ligações com multicamadas reativas recorreu apenas à 
máquina de ensaios mecânicos para controle da pressão. 
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Após a aplicação de uma pressão sobre o conjunto a ligar (substratos e 
multicamada), como mostra a figura 10, a ignição da reação foi provocada por 
uma descarga elétrica. 
 
Figura 10 - Representação do esquema da montagem para a ligação com multicamadas. 
As condições de processamento das ligações estão resumidas na tabela III. 
A reação é iniciada por descarga elétrica de 9V. 
Tabela III - Ligações efetuadas e condições de processamento 
Ligação Intercamada 
Preparação de 
superfície 
Espessura da 
multicamada 
(µm) 
Pressão Resultado 
Difusão no estado sólido processadas a 500 ºC, durante 1 hora 
Al ao Ti ___________ Lixa 1000 mesh _________ 3 MPa Não Ligou. 
Al ao Ti Filme de Ni Lixa 1000 mesh _________ 1 MPa Não Ligou. 
Al ao Ti Folha de Cu Lixa 1000 mesh _________ 1 MPa Não Ligou. 
Al ao Ti 
Folha de Cu de 
10 µm 
Lixa 1000 mesh _________ 1 MPa Não Ligou. 
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Difusão no estado sólido com camadas reativas de Ni/Al, processadas sob pressão 
e descarga de 9 v 
Ligação Intercamada 
Preparação de 
superfície 
Espessura da 
multicamada 
(µm) 
Pressão Resultado 
Al ao Ti _________ Lixa 1000 mesh 40* 3 MPa Não Ligou. 
Al ao Ti Filme Ni Lixa 1000 mesh 60* 3 MPa Não Ligou. 
Al ao Ti 
Multicamada 
reativa 
revestida a Sn 
Lixa 1000 mesh 40 3 MPa Não Ligou. 
Al ao Ti Folha de Sn Lixa 1000 mesh 40 3 MPa Não Ligou. 
Al ao Ti 
Filme de Ni no 
substrato de Al 
Lixa 1000 mesh 40 3 MPa Não Ligou. 
Al 
Filme de Ag e 
filme de Sn 
Lixa 1000 mesh 60* 1 MPa Não Ligou. 
TiAl 
Multicamadas 
Pd/Al 
Lixa 1000 mesh 60* 40 MPa Não Ligou. 
Ti6Al4V _____ 
Acabamento 
com sílica 
coloidal 
60* 40 MPa Ligou. 
40* 80 MPa Ligou. 
 200 MPa Ligou. 
Ti6Al4V 
multicamadas 
de Ti/Ni. 
Acabamento 
com sílica 
coloidal 
40 40 MPa Não Ligou. 
Ti6Al4V 
Folha de Sn e 
Cu 
Acabamento 
com sílica 
coloidal 
40* 40 MPa Não ligou. 
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Ligação Intercamada 
Preparação de 
superfície 
Espessura da 
multicamada 
(µm) 
Pressão Resultado 
Ti6Al4V 
Folha de cobre 
de 10 µm 
Acabamento 
com sílica 
coloidal 
40 40 MPa Não Ligou. 
TiNi ______ 
Acabamento 
com sílica 
coloidal 
40 40 MPa Não Ligou 
40 80 MPa Não Ligou 
TiNi 
Multicamadas 
Ti/Ni 
Acabamento 
com sílica 
coloidal 
60* 40 MPa Não Ligou 
Ti6Al4V 
a TiNi 
_________ 
Acabamento 
com sílica 
coloidal 
40 40 MPa Não Ligou 
Ti6Al4V 
a TiNi 
Multicamadas 
Ti/Ni. 
Acabamento 
com sílica 
coloidal 
40 40 MPa Não Ligou. 
*Estas amostras foram analisadas por microscopia 
 
3.6. Caracterização microestrutural das ligações por microscopia 
ótica e eletrónica de varrimento 
A caracterização microestrutural das ligações foi efetuada, utilizando a 
microscopia ótica (MO) e microscopia eletrónica de varrimento (MEV) com 
análise química incorporada por espetroscopia de raios X por dispersão de 
energias (EDS). 
Para esta caracterização das ligações foi necessário preparar as amostras; 
foram feitas montagens das ligações com resina epóxi para permitir a 
observação da secção transversal. 
Ligações por difusão com multicamadas reativas 
24 
 
A preparação metalográfica foi efetuada recorrendo a polimento mecânico 
com lixas de carboneto de silício a 1000 ou 4000 mesh para o caso das ligas de 
Ti, com posterior acabamento com suspensão de diamante de 6 e 1µm e, por 
fim, recorrendo a sílica coloidal de 0,25 µm. 
Para as ligas de titânio, foram adicionadas algumas gotas de peróxido de 
hidrogénio à suspensão de sílica coloidal, de forma a aumentar a taxa de 
remoção de material e melhorar a qualidade superficial. 
A caracterização química das ligações foi obtida por EDS com feixe de 
eletrões a 15KeV. Deste modo, a quantificação dos resultados obtidos por esta 
técnica foi efetuada em conformidade com o método sem padrão. O volume 
de interação foi determinado através da simulação das trajetórias dos 
eletrões, aplicando a teoria de Monte Carlo, utilizando o software Casino. 
Através da simulação, é estimada a espessura e propagação lateral da 
intensidade dos eletrões no substrato utilizado e ao longo de toda a interface. 
Na tabela IV pode-se observar o volume de interação dos elementos estudados 
neste trabalho.  
Tabela IV- Volumes de interação em nm 
Elemento 
Volume de interação 
(espessura x propagação lateral) 
Al 2000 nm x 4000 nm 
Ni 600 nm x 800 nm 
Ag 600 nm x 560 nm 
Cu 700 nm x 640 nm 
Sn 1300 nm x 720 nm 
Ti6Al4V 1400 nm x 1500 nm 
TiNi 800 nm x 1200 nm 
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Capítulo 4 
4. Apresentação e Discussão de resultados 
Neste capítulo serão descritos os resultados divididos em duas partes de modo 
a tornar esta descrição mais clara. Na primeira parte serão apresentados os 
resultados relativos as camadas reativas de Ni/Al e na segunda o 
processamento e caracterização das ligações no estado sólido das ligas leves.  
4.1.  Multicamada reativa 
4.1.1. Caracterização microestrutural da multicamada Ni/Al inicial 
A multicamada reativa de Ni/Al foi fraturada para observar a secção 
transversal e analisar a sua microestrutura inicial. A imagem de MEV da 
multicamada, apresentada na figura 11, mostra uma zona central mais escura 
limitada por dois filmes superficiais mais claros. Sendo esta imagem uma 
imagem de eletrões retrodifundidos com contraste de número atómico, a zona 
central é uma zona menos densa e os filmes superficiais mais densos. De 
notar, também, o aspeto colunar da zona central da multicamada, com uma 
espessura de 42 μm. 
 
Figura 11 – Imagem de MEV da multicamada reativa de Ni/Al. 
 
42 m 
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Uma imagem de maior ampliação, figura 12, mostra claramente a estrutura 
em multicamada, com um período de 57 nm na zona analisada, e as camadas 
alternadas de Ni e Al. 
 
Figura 12 – Imagem de MEV da multicamada reativa de Ni/Al com as camadas visíveis. 
Para determinar a composição química da multicamada e dos filmes 
superficiais, foram realizadas análises por EDS nas áreas marcadas na imagem 
da figura 13. A zona Z1, correspondente ao filme superficial de maior 
densidade atómica, apresenta picos de Ag, Cu, Al e Ni como se pode ver no 
espetro da figura 13 b). As composições químicas das várias zonas 
identificadas na figura 13 estão apresentadas na tabela V. Pode-se concluir 
que a multicamada de Ni/Al apresenta uma zona central constituída por Ni, 
Al, e V e apresenta revestimentos nas duas extremidades correspondentes a 
uma liga de brasagem de Ag e Cu com pequenas percentagens de Ni e Al, a 
figura 14 representa o digrama de equilíbrio da liga NiAl. 
 
10 períodos 
 0,57 m 
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a) b) 
Figura 13 - a) Imagem de MEV da microestrutura da multicamada Ni/Al; b) Espectro de 
composição do filme da multicamada (Z1) 
Tabela V - Composição química das zonas apresentadas na figura 13 em % atómica. 
Zonas Ag Cu Ni Al V 
Z1 53.74 32.84 4.82 8.60 -- 
Z2 -- -- 47.34 48.62 4,04 
A espessura do filme de AgCu, cerca de 900 nm, é inferior ao volume de 
interação do feixe de eletrões com a prata, o que levanta a hipótese dos picos 
de Ni e Al se deverem à influência da matriz circundante (a multicamada de 
Ni e Al). 
A composição do revestimento está muito próxima da composição eutéctica 
AgCu, 71,9 % ponderal, que, como se pode ver na figura 14, tem uma 
temperatura de fusão de 780 ºC. Desta forma o calor libertado pela reação 
exotérmica das multicamadas de Ni/Al pode ser utilizado para fundir o 
revestimento que assegura a ligação dos substratos a ligar. 
A estrutura confere à multicamada uma elevada fragilidade, evidente durante 
a aplicação de pressão no decorrer da ligação. 
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Figura 14 - Diagrama de equilíbrio da liga AgCu [4 ] 
 
Figura 15 - Diagrama de equilíbrio da liga Ni-Al [ 4] 
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4.1.2. Evolução microestrutural das multicamadas Ni/Al 
A reação das multicamadas é despoletada pela aplicação de uma tensão de  
9 V; a reação é muito rápida e é visível um “flash” luminoso. Observa-se uma 
alteração do aspeto superficial, de uma aparência espelhada passa a ter um 
aspeto baço, quase queimado. A multicamada que tem inicialmente a forma 
de uma folha plana, torna-se ondulada após a reação. 
A superfície da multicamada após reação pode ser observada na figura 16. A 
alteração da microestrutura comparativamente à multicamada não reagida é 
clara na imagem de MEV. As camadas alternadas de Ni e Al dão lugar a grãos 
bem definidos, figura 16 b), sendo que o tamanho de grão médio é de 
aproximadamente 3,1 ± 1,1 µm (foram medidos 596 grãos). 
  
a) b) 
Figura 16 - a) Imagem de MO do aspeto superficial da multicamada: b) Imagem de MEV da 
microestrutura da secção transversal da multicamada reagida. 
As superfícies de fratura apresentam características tipicamente frágeis, de 
clivagem intragranular, como se pode ver nas imagens de maior ampliação, 
figura 17.  
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Figura 17 – Imagem de MEV da superfície de fratura da multicamada reagida. 
No interior da multicamada são observadas pequenas áreas ricas em Ag, tal 
como se pode ver na imagem MEV da figura 18 e confirmado pelo espetro da 
zona1.  
  
a) b) 
 
 
c) d) 
Figura 18 – (a)Imagem de MEV da microestrutura da multicamada reagida, (b) (c) e (d) 
espectros de composição das zonas analisadas em a). 
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A composição química da multicamada reagida não é uniforme, apresentando 
flutuações nos teores de Ni e Al, como se pode verificar pelos teores em Ni e 
Al das zonas Z2 e Z3 apresentados na tabela VI. 
Tabela VI - Composição química das zonas apresentadas na figura 18 em % atómica. 
Zonas Al Ag V Ni Cu 
Z1 33,51 43,93 2,14 17,40 3.03 
Z2 54,68 -- 2,66 42,65 -- 
Z3 49,11 -- 2,14 48,76 -- 
Como anteriormente referido, as multicamadas podem ser utilizadas como 
uma fonte de calor local na ligação de ligas leves. Durante a reação, o calor é 
libertado localmente e progride através do filme multicamada até todas as 
camadas de Ni e Al reagirem e formarem intermetálicos. No entanto, esta 
reação pode ocorrer com a formação de fases intermediárias que têm de ser 
identificadas. A caracterização da reação foi efetuada através de CDV. 
As curvas de CDV, mostram a presença de um pico exotérmico a 196 e 202 ºC, 
para taxas de aquecimento de10 e 40 ºC/min., respetivamente (figura 19). O 
aquecimento até 700 ºC não evidencia outras alterações. Estes resultados não 
são afetados significativamente pela espessura da camada (40 ou 60 μm).  
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a) 
 
b) 
 
c) 
Figura 19- a) Curva de CDV da multicamada de 40 µm com uma taxa de aquecimento de 
10ºC/minuto; b) Curva de CDV da multicamada de 60 µm com uma taxa de aquecimento de 
40ºC/minuto e c) Curva de CDV da multicamada de 60 µm com uma taxa de aquecimento de 
10ºC/minuto. 
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Com base nestes resultados pode-se observar que a formação da fase NiAl 
ocorre numa única reação. O calor de reação determinado nas curvas de CDV 
é próximo para as duas espessuras de multicamada. Para 40 um é de 778 e 
para 60 um é de 785 J/g. Na literatura é referido que o valor esperado do 
calor libertado pela multicamadas reativas com períodos 35 a 85 nm com 70 a 
170 m é de 1168 J/g [11]. O valor obtido é inferior ao esperado. A 
diminuição do calor libertado pode estar associada à presença do vanádio e do 
filme de AgCu depositado na multicamada. No entanto, como já referido, o 
aumento da espessura de multicamada parece afetar só marginalmente o 
aumento do calor libertado.  
A alteração da microestrutura durante os ensaios de CDV foi estudada em 
amostras tratadas termicamente a temperaturas inferiores e superiores às das 
reações detetadas nestes ensaios, 150, 200 e 500 ºC. 
Os aquecimentos a temperaturas inferiores às das reações não provocam 
grande alteração da estrutura; comparando com a estrutura inicial, continuam 
a ser visíveis as camadas de Ni e Al e a estrutura colunar, como se pode ver 
nas figuras 20 e 21.  
Um aspeto a salientar é a diminuição do tamanho da folha, comprimento e 
largura, com os tratamentos térmicos; esta diminuição foi observada a 
temperaturas tão baixas quanto os 150 ºC. Estas reduções são normalmente 
associadas à densificação provocada pela reação das multicamadas [16] e 
podem indicar a formação de camadas de outros intermetálicos de Ni e Al 
[16].  
Estas reduções de tamanho não estão associadas a alterações da espessura, a 
espessura e o período mantém-se como se pode ver na figura 20 b). 
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a) b) 
Figura 20 – Imagens de MEV da microestrutura da amostra tratada termicamente a 150ºC 
com estágio de 10 minutos. 
 
 
 
Figura 21 – Imagens de MEV da microestrutura da amostra tratada termicamente a 200ºC 
com estágio de 10 minutos. 
O tratamento térmico a 500 ºC, temperatura bastante superior à da reação, 
alterou completamente a microestrutura da multicamada. Com este 
tratamento, a multicamada já apresenta o aspeto de multicamada reagida 
com grãos equiaxiais bem definidos. A superfície de fratura também 
apresenta características típicas das fraturas frágeis por clivagem. O tamanho 
de grão médio aumenta para 7,3 ± 2,3 µm. Este aumento é justificado pelo 
ciclo térmico efetuado que permitiu o crescimento dos grãos. Foram medidos 
215 grãos. 
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Figura 22- Imagem de MEV da microestrutura da amostra tratada termicamente a 500ºC sem 
estágio. 
Quando a multicamada reage sujeita a pressão, em contato com os materiais 
a ligar, o tamanho de grão é muito inferior ao da multicamada reagida por 
descarga elétrica, aproximadamente 160 ± 63,5 nm (237 grãos medidos), 
como se pode ver na imagem da figura 23. Não é claro se a diminuição do 
tamanho de grão se deve ao aumento da pressão ou a uma mais rápida e 
efetiva dissipação do calor libertado pela reação. Ao longo deste trabalho 
foram sempre utilizados, como substratos a ligar, metais com elevada 
condutividade térmica em contato com a multicamada reativa. A elevada 
condutividade destes materiais pode promover uma dissipação do calor da 
reação mais rápida que a conseguida com a reação ao ar (como é o caso da 
descarga elétrica); uma rápida dissipação de calor limita a temperatura 
atingida pela multicamada e, dessa forma, limita o crescimento de grão. 
 
Figura 23- Imagem de MEV da multicamada reagida em ligação 
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4.2. Ligações por brasagem assistida por multicamadas reativas 
 
4.2.1. Ligação por difusão no estado sólido de Ti ao Al 
Como referido anteriormente, foram efetuados ensaios de ligação por difusão 
no estado sólido de titânio ao alumínio. Este estudo foi realizado a 500 ºC 
durante 60 minutos sob uma pressão de 1 a 3 MPa. Em alguns destes ensaios 
foram utilizadas intercamadas: filmes de Ni e folhas de cobre. As ligações 
foram efetuadas sem sucesso, uma vez que no fim das experiências as 
amostras não se encontravam unidas. 
4.2.2. Ligação do Ti ao Al com multicamada reativa de Ni/Al  
A ligação do titânio ao alumínio com multicamadas Ni/Al processadas com 
uma pressão de 3MPa e uma descarga elétrica de 9 V não apresentaram 
ligação. A multicamada aderiu ao titânio mas a superfície do lado 
correspondente ao alumínio não sofreu qualquer alteração, como se pode ver 
nas imagens da figura 24.  
A falta de adesão ao alumínio pode ser justificada pela formação de alumina, 
um problema usual em ligações de alumínio. Por outro lado, o calor libertado 
pela reação pode não ser suficiente para fundir a superfície do alumínio ou 
para permitir a difusão dos elementos da liga de brasagem no alumínio e, 
dessa forma, assegurar a ligação. 
Antes da ignição da reação, durante a aplicação da pressão ao conjunto 
Al/multicamada/Ti, a multicamada fraturava. Os pedaços de multicamada 
observados na superfície do Ti são, provavelmente, o resultado dessa fratura. 
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a)                                     b) 
Figura 24 - Análise da superfície da ligação do Al ao Ti com multicamadas de Ni/Al. a) 
superfície do titânio, b) superfície do Al. 
 
4.2.3. Ligação do Ti ao Al, ambos revestidos a Ni, e multicamadas 
reativas Ni/Al 
Com o objetivo de alterar as superfícies de forma a obter ligação optou-se por 
revestir ambos os substratos com um filme de Ni. No entanto, observou-se que 
a multicamada apresenta boa adesão aos filmes de Ni depositados nos 
substratos, mas o filme de Ni mostra fraca adesão aos substratos. Na figura 25 
está presente uma imagem de MEV da multicamada onde se pode observar a 
presença de múltiplas fissuras perpendiculares à interface.  
Observando a interface junto ao substrato de Al com mais detalhe, 
verificamos que a liga de brasagem, zona Z3, promove a ligação da 
multicamada ao filme Ni, zona Z2, mas não existe ligação ao substrato de Al, 
Zona Z1. A fusão da zona de brasagem é notória, uma vez que preenche o 
espaço de algumas das fissuras da multicamada, veja-se a fissura marcada 
com uma seta na figura 25 b). As análises efetuadas não detetaram 
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interdifusão, ou mesmo mistura dos elementos da liga de brasagem para o 
filme de Ni. Parece, no entanto, ter ocorrido difusão do Ni do filme para a 
liga de brasagem que reveste a multicamada, como se pode ver pelos espetros 
apresentados. A presença de um pequeno pico de Ni no espetro da zona Z3 
também pode resultar do volume de interação do feixe de eletrões ser 
superior à espessura desta camada. 
  
a) b) 
  
c) d) 
 
 
e) 
Figura 25- a), b) Imagens de MEV da ligação do Al ao Ti , ambos revestidos a Ni, e com 
multicamada Ni/Al e c), d) e e) – espectros de composição das zonas assinaladas em b). 
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4.2.4. Ligação de Al revestido a Ag a Al revestido a Sn com 
multicamada Ni/Al 
Com o intuito de melhorar a adesão das multicamadas ao substrato foram 
depositados filmes de Ag e Sn nos substratos de alumínio para testar o melhor 
revestimento.  
No entanto, a ligação não resultou como se pode observar na figura 26 
embora, tal como na ligação anterior, essa falha seja o resultado da fraca 
adesão dos filmes aos substratos. 
  
a) b) 
  
c) d) 
Figura 26 - a), b) Imagens de MEV da ligação de Al revestido a Ag a Al revestido a Sn, c) 
Espectro de composição do filme de Ag depositado no Al , d)– Espectro de composição da 
multicamada. 
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A adesão da multicamada ao filme de Ag é evidente, a espessura da camada 
rica em Ag é muito superior do lado do substrato revestido com Ag. O filme de 
Sn praticamente desapareceu, como se observa na imagem apresentada na 
figura 27, tendo-se difundido na liga de brasagem, como se pode ver nos 
espetros das zonas Z3 e Z4.  
A espessura da camada rica em Ag do lado do substrato revestido com Sn é 
muito baixa, aproximadamente 2,4 nm, enquanto a do lado do substrato 
revestido com Ag apresenta uma espessura muito superior, cerca de 33 nm. 
De notar as duas fases formadas junto ao estanho. É notória a difusão do 
estanho no revestimento da multicamada. 
  
a) b) 
 
c) 
Figura 27 – a) Imagens de MEV da ligação da multicamada Ni/Al ao filme de Sn, b) e c) Espectro 
de composição do filme depositado na multicamada 
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Em resumo pode-se verificar com base nos resultados apresentados que a 
ligação entre substratos de alumínio e titânio não ocorre devido a má adesão 
das multicamadas e dos filmes aos substratos. Quando se utiliza um 
revestimento obtêm-se uma boa ligação entre esses filmes e as multicamadas 
mas a fraca adesão ao substrato prejudica a qualidade da ligação. 
4.2.5. Ligação de Ti 6Al 4V com multicamadas Ni/Al  
As ligações de Ti6Al4V com multicamadas Ni/Al foram processadas com 
pressões de 40, 80 e 200 MPa. Na figura 28 são apresentadas as ligações 
efetuadas com 40 MPa. Com estas condições obteve-se uma boa ligação. Nas 
imagens a) e b) da figura 28 é evidente a adesão da multicamada ao 
substrato. A imagem 28 a) apresenta as típicas fraturas verticais da 
multicamada sendo que na sua maioria não se encontram preenchidas pelo 
filme de revestimento da multicamada. 
As imagens 28 d) a 28 g) representam os espectros de composição e é de 
salientar o titânio presente no interior do filme de prata. Este titânio, 
proveniente do substrato, migrou para o filme por um processo de difusão ou 
por dissolução. 
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a) b) 
  
c) d) 
  
e) f) 
 
 
g) 
Figura 28 – a), b) e c) Imagens de MEV da ligação de Ti6Al 4V com multicamadas Ni/Al com 
uma pressão de 40 MPa e d), e), f) e g) Espectros de composição das zonas analisadas em (c). 
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Com o aumento da pressão para 80 e 200 MPa pode-se observar um aumento 
das fissuras na multicamada. Nesta ligação são visíveis zonas ligadas, figura 
29, mas ocorreram fraturas na multicamada, perpendicularmente à interface, 
como se verifica em outras ligações, mas também paralelamente. Este 
fenómeno apenas ocorreu nesta ligação.  
É visível o filme de AgCu que reveste a multicamada, no entanto, a espessura 
do mesmo é menor que nas ligações anteriores pois este encontra-se 
concentrado nas fraturas da multicamada, como se mostra na imagem b) da 
figura 29. Aparentemente, o calor libertado pela reação da multicamada 
provocou a fusão do filme de AgCu e este fluiu ao longo da interface 
preenchendo algumas das fissuras. 
  
a) b) 
 
 
 
c) d) 
Figura 29 – Imagens de MEV da ligação similar de Ti6Al4V com multicamadas Ni/Al efetuada a 
uma pressão de 80 MPa. 
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De salientar que a multicamada apresenta fraturas horizontais, o que indica 
que ocorreu ligação, quando ligada com pressões mais elevadas (figuras 29 e 
30). Estas fraturas não apresentam qualquer tipo de vestígios do filme AgCu, o 
que levanta a possibilidade das mesmas terem ocorrido após a solidificação do 
filme, ou seja após a ligação. Esta fratura pode estar relacionada com o 
aumento da pressão que é muito superior aos restantes ensaios. 
  
a) b) 
Figura 30 – Imagens de MEV da ligação Ti6Al4V com multicamadas Ni/Al efetuada a uma 
pressão de 200 MPa. 
 
Com base nestes resultados pode-se concluir que a pressão influencia a 
qualidade da multicamada. Com o aumento da pressão, o número de fissuras 
na multicamada aumenta significativamente. Para unir ligas de Ti6Al4V com 
uma pressão de 40 MPa este sistema apresenta os melhores resultados. 
4.2.6. Ligação de Ti 6Al 4V com folha de Sn e Cu e multicamada 
Com o intuito de melhor a qualidade de ligação, utilizou-se em conjunto com 
a multicamada e folhas de Sn e Cu. No entanto, verificou-se que a utilização 
de folhas não auxilia a ligação. A adesão da multicamada ao filme, tanto de 
estanho como de cobre é evidente mas o sistema não apresenta qualquer tipo 
de ligação.  
O filme de estanho, tal como na ligação de Al revestido a Ag a Al revestido a 
Sn, não é visível, no entanto, a imagem b) da figura 31 revela e existência do 
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mesmo numa zona localizada. O filme de cobre tem uma espessura média de 
16,4 µm. 
 
 
 
a) b) 
Figura 31 – Imagens de MEV da ligação de Ti 6Al 4V revestido com Sn e Cu com multicamadas 
Ni/Al 
4.2.7. Ligação de TiNi com multicamada Ni/Al 
As ligações de TiNi com multicamadas Ni/Al foram processadas com pressões 
de 40 e 80 MPa.  
Na figura 32 são apresentadas as imagens de MEV da ligação efetuada com 40 
MPa, e como é evidente não ocorreu qualquer tipo de ligação. O filme AgCu 
apresenta sinais claros de fusão mas se ligou ao substrato. 
O material que preenche a zona entre o filme da multicamada e o substrato 
de TiNi é provavelmente proveniente das etapas de desbaste e polimento. 
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a) b) 
 
c) 
Figura 32 – Imagens de MEV da ligação similar de TiNi efetuada com uma pressão de 40 MPa. 
A figura 33 representa a ligação de TiNi efetuada a 80 MPa. Na imagem a) da 
figura 33 são claras as típicas fissuras verticais da multicamada, tanto 
preenchidas pelo filme de AgCu como sem qualquer tipo de enchimento. É 
evidente nas imagens das figuras 33 b) e e) a ligação do substrato superior à 
multicamada. 
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a) b) 
  
c) d) 
  
e) f) 
Figura 33 – Imagens de MEV da ligação similar de TiNi efetuada a uma pressão de 80 MPa. 
 
Ligações por difusão com multicamadas reativas 
48 
 
A tabela VII apresenta a composição das zonas analisadas por EDS. A análise 
das zonas Z2, Z2’ e Z2’’ demostra que ocorreu difusão do alumínio da 
multicamada para o substrato de TiNi. Apesar do teor de prata e cobre variar 
é difícil afirmar se ocorreu ou não difusão, dado o volume de interação 
gerado. No entanto é evidente a difusão do titânio para o interior da 
multicamada, Z3. 
A zona Z5, multicamada, apresenta vestígios de titânio, bem como a zona Z6, 
TiNi, de alumínio; estas alterações na composição de base levam a crer que 
ocorreu ligação apesar da multicamada e o substrato se encontrarem 
separados na altura da observação. 
Tabela VII - Composição química das zonas apresentadas na figura 33 em % atómica. 
Zonas Al Ag Ti V Ni Cu 
Z1 0,27 0,14 47,20 0,00 51,44 0,95 
Z2 2,53 0,28 44,82 0,00 51,16 1,20 
Z2' 0,91 0,97 45,74 0,00 50,94 1,44 
Z2'' 1,31 0,08 46,11 0,00 51,23 1,27 
Z3 13,74 28,81 12,36 1,30 23,96 19,83 
Z4 52,09 0,12 0,73 3,70 42,61 0,76 
Z5 51,61 0,20 0,42 3,65 43,28 0,85 
Z6 0,21 0,06 47,44 0,00 51,01 1,28 
 
Para as ligas de TiNi, a utilização deste sistema produz alguma ligação. No 
entanto, esta é demasiado frágil e separa-se apenas com o procedimento de 
preparação de amostras para a observação microestrutural. 
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4.2.8. Ligação de Ti 6Al 4V a TiNi com multicamadas Ni/Al 
Na figura 34 está representada a ligação dissimilar Ti6Al4V com TiNi. Não 
ocorreu qualquer tipo de ligação a ambos os substratos. Este resultado não 
era o esperado uma vez que as observações das ligações de Ti6Al4V obtidas 
apresentavam adesão entre as multicamadas e o substrato. No entanto, 
quando se utiliza as multicamadas reativas para unir substratos dissimilares 
(Ti6Al4V a TiNi) observa-se falta de adesão aos dois materiais de base. De 
notar que o filme de AgCu difundiu para o interior da multicamada, o que 
mostra que ocorreu fusão. 
  
a) b) 
  
c) d) 
Figura 34- Imagens de MEV da ligação dissimilar de Ti 6Al 4V com TiNi com multicamadas 
Ni/Al. 
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4.2.9. Ligação Ti 6Al 4V a TiNi revestido com multicamadas de Ti/Ni, 
e multicamada de Ni/Al 
Para melhorar a difusão da multicamada reativa de Ni/Al aos substratos 
optou-se pela utilização de filmes finos multicamada (Ti/Ni). Na figura 35 está 
apresentada a ligação dissimilar Ti6Al4V com TiNi, ambos revestidos com 
multicamadas de Ti/Ni. Não ocorreu qualquer tipo de ligação a ambos os 
substratos, o que torna visível que a utilização das multicamada de Ti/Ni não 
beneficia a ligação. A periferia da multicamada de Ni/Al apresenta novamente 
o mesmo aspeto, o filme difundiu para dentro da mesma. A multicamada 
apresenta fissuras verticais, que ou se apresentam preenchidas pelo filme de 
AgCu ou não têm qualquer enchimento. 
  
a) b) 
Figura 35 – Imagens de MEV da ligação dissimilar de Ti6Al4V com TiNi ambos revestidos a 
multicamadas de Ti/Ni e multicamadas Ni/Al. 
 
Em resumo pode-se observar que neste caso a utilização de filmes finos 
multicamada não melhora a difusão das multicamadas para obter uma melhor 
adesão aos substratos.  
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Capítulo 5 
5. Conclusões 
O estudo deste trabalho teve como objetivo a aplicação de multicamadas 
reativas de Ni/Al na ligação de alumínio, titânio e ligas de titânio à 
temperatura ambiente. 
A caracterização microestrutural das multicamadas reativas de Ni/Al 
comerciais revelaram que estas são caracterizadas por uma pequena 
percentagem de vanádio e pela presença de um revestimento de uma liga 
AgCu. As curvas de CDV mostram a presença de um pico exotérmico para as 
duas espessuras estudadas. Pode-se concluir que a reação exotérmica provoca 
a transformação das camadas iniciais de alumínio e níquel em grãos equiaxiais 
de NiAl numa etapa. O calor libertado nesta reação é de aproximadamente 
780 J/g.  
Os ensaios de ligação por difusão no estado sólido de titânio ao alumínio 
realizados a 500 ºC durante 60 minutos sob uma pressão de 1 a 3 MPa foram 
efetuadas sem sucesso, uma vez que no fim das experiências as amostras não 
se encontravam unidas. 
A ligação por difusão de alumínio e titânio com as multicamadas reativas de 
Ni/Al não foi efetuada com sucesso devido a má adesão das multicamadas e 
dos filmes aos substratos. Quando se utiliza um revestimento obtêm-se uma 
boa ligação entre esses filmes e as multicamadas mas a fraca adesão ao 
substrato prejudica a qualidade da ligação. 
Na ligação de Ti6Al4V, obtém-se ligação com as multicamadas de Ni/Al com 
uma pressão de 40 MPa. Neste sistema, a pressão influencia a qualidade da 
multicamada. Com o aumento da pressão, o número de fissuras na 
multicamada aumenta significativamente.  
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Para as ligas de TiNi, a utilização deste sistema produz alguma ligação. No 
entanto, esta é demasiado frágil e separa-se apenas com o procedimento de 
preparação de amostras para a observação microestrutural. 
A utilização de filmes finos multicamada nanocristalinos depositados no 
substrato não apresentou melhoras na difusão das multicamadas não se 
obtendo uma melhor adesão aos substratos.  
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Sugestões e propostas de trabalhos futuros 
Face aos resultados obtidos e às dificuldades encontradas, várias 
sugestões podem ser feitas no intuito de melhorar as condições experimentais 
e, assim, obter ligações de boa qualidade.  
A melhoria da adesão dos filmes depositados nos substratos é 
fundamental, pois a multicamada apresenta boa adesão aos diferentes filmes, 
quer por manipulação da superfície de deposição ou pela alteração do 
processo de deposição.  
A utilização de cobre deposto na superfície do substrato, é considerada 
em algumas referências como um método viável. 
Na ligação de Ti6Al4V, é importante testar pressões mais baixas que a 
de 40MPa utilizada. 
 
Referências 
 
[1] D. Dhanya Prasad, D. Dinesh, D. Manivel, Light alloys- Newer techniques 
and technologies, Polytechnic College, Coimbatore 225 (2006) 
[2] C. Leyens, M. Peters; “Titanium and Titanium Alloys: Fundamentals and 
Applications”, Wiley-VCH (2003) 
[3] P. He, J.C. Feng, B.G. Zhang, Y.Y. Qian; Microstructure and strength of 
diffusion-bonded joints of TiAl base alloy to steel 42 (2002) 401 
[4] http://www.infomet.com.br/diagramas-fases.php acedido a 31 de agosto 
de 2012 
[5] Robert Pederson, Microstructure and phase transformation of Ti6Al4V, 
2002:30, ISSN: 1402-1757 
 54 
 
[6] Corneliu Cismasiu, Shape Memory Alloys,Sciyo (2010) 
[7] Ian Polmear, Light alloys- from traditional alloys to nanocrystals, Elsevier 
(2006) 
[8] João Roque Dias, Terminologia da soldadura em português europeu, (2005) 
112 
[9] Xiaotun Qiu, Reactive multilayer foils and their applications in joining, 
(2007), Dissertação de Mestrado- Universidade de Tsinghua 
[10] Jonathan C. Trenkle, Lucas J. Koerner, Mark W. Tate, Sol M. Gruner, 
Timothy P. Weith, Todd C. Hufnagel, Phase transformation during rapid 
heating of Al/Ni multilayer foils (2008) 081903 
[11] J.Wang, E. Besnoin, A. Duckham, S.J. Spey, M.E. Reiss, Room-
temperature soldering with nanostructured foils (2003) 3987 
[12] Reactive nanometer multilayers; Fraunhofer- Institut fur werstoff, Manual 
de fornecedor da multicamada 
[13] L. I. Duarte, A. S. Ramos, M. F. Vieira, F. Viana, M. T. Vieira, M. Koçak; 
Intermetallics 14 (2006) 1151.  
 [14] A. I. Ustinov, Yu. V. Falchenko, A. Ya. Ishchenko, G. K. Kharchenko, T. 
V. Melnichenko, A. N. Muraveynik; Intermetallics 16 (2008) 1043. 
[15] S. Simões, F. Viana, V. Ventzke, M. Koçak, A. S. Ramos, M. T. Vieira, M. 
F. Vieira, “Diffusion bonding of TiAl using Ni/Al multilayers”, Journal of 
Materials Science 45 (2010) 4351 
[16] Xiaotun Qiu, Jie Zhu, Jon Oiler, Hongyu, Reactive multilayer foils for 
MEMS wafer level packaging, electronic components and technology 
conference (2009) 1311 
[17] ASTM International Handbook Committee; ASM Metals Handbook Volume 5 
– Surface Engineering (1994) 742. 
 55 
 
[18] Dmitri Kopeliovich; Tin alloy electroplating, (2002)  
[19] Relatório interno do Departamento de Engenharia Metalúrgica e de 
Materiais, Protocolo deposição electroless de prata, V8 (2011) 
[20] S. Simões. Ligação por difusão no estado solido de aluminetos de titânio 
revestidos com filmes finos multicamada, (2010) , Tese de Doutoramento- 
Universidade do Porto 
[21] Berenice Dedavid, Carmem Gomes, Giovanna Machado; Microscopia 
eletrônica de varredura, Edição do CEMM - Centro de Microscopia e 
Microanálises do IDÉIAPUCRS - Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento (2007)  
 
